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Ueber die Einwirkung von Xatrium und Bmnyl- 
alkohol auf Phenylamidoessig.ss~ire ; 
voii Alfred Eidzom und liernzamz Pfeifcr. 
Die Phenylamidoessigsaure wurde in demselben Apparate 
clcr Einwirkung roil Katrium und Amylalkohol ausgesetzt, der 
z u  den bisher beschriebenen Rcductionen gedient hat. 
Zahlreiche Versuche haben uns gezeigt, dass, wie man 
auch die Reactionsbedingungen variiren mag, es unter keinen 
Umstiinden gelingt, mehr als den ftinften Theil der angewandten 
Phenylamidoessigsliure in Reaction zubringen. Die Hauptmeuge 
bleibt stets unangegriffen und findet sich bei tier Verarbeitung 
der Reactionsmasse dann in allen Flthsigkeiten vertheilt ror. 
Die Ausfuhrung der Ileaction hat sich schliesslich folgender- 
massen gestaltet : 
Man bringt 200 ccm Amylalkohol zum Sieden, t r lg t  dann 
0,s g salzsaure Phenylaniidoessigsiiure und Katrium in kleinen 
Stiicken ein, wobei eine milchige Trtibung erfolgt, die allm8h- 
lich wieder rerschwindet und fiihrt mit dem abwcchselnden 
Zusatz der Substanzen fort, bis unter bestandigem Sicden im 
Ganzen 10 g salzsaure Phenylamidoessigsaure, 1200 ccm Amgl- 
alkohol und 72 g Natrium rerbraucht sind, was nach iingefiilir 
drei bis rier Stunden der Fall ist. Die Auflijsung der letzten 
Restc Natrium beschleunigt man durch Schtitteln der Rcactions- 
masse, die man dann etwas abkiihlen lhsst und mit dem glcichen 
Volumen Wasser durchschtittelt, worauf der Amylalkohol ron 
der wassrigen alkalischen Fltissigkeit getrennt wird. 
Der Amylalkohol, welcher das Hauptreactionsproduct, die 
Phenyl-i-amylamidoessigsilure , neben unveranderter, aber keine 
hexahydrirte Phenylamidoessigsaure enthalt, wie wir in eiuer 
rorlhufigeii Mittheilung I )  irrthllmlicli angegeben haben , wird 
zun8chst mit verduunter Salzslure durchgeschilttelt, die einen 
'J Ber. d. deutsch. rhcm. Ges.  89, 1690. 
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Theil der Phenylamidoessigsiiurc extrahirt, dann triIgt man ihn 
in angesluertes Wasser ein und destillirt den Amylalkohol mit 
Wasserdampf ab. Die restirende salzsaure E'lilssigkeit wird 
cingedunstet und hinterllisst cine stark verunrcinigte, braune, 
syrupiise Masse, dio beim Erltalten erstarrt und im Wesent- 
lichen aus den salzsaurcn Salzcn der i-Amyl- und der unver- 
anderten Phenylamidoessigsiiure besteht. Auf Zusatz von Wasser, 
vollsttindiger mit essigsaurem Katrium scheidet das Rohproduct 
das Gemenge der freien Sauren ab, aus dem man die i-amylirte 
S h r e  nur durcli die h'itrosoverbindung in reinem Zustand iso- 
liren kann. Zu den1 Zwecke ninimt man die rohen Sguren in 
verdilnnter Salzsaure auf, filtrirt von harzigen Beimengungen 
ab und fiillt sic zunlchst mit essigsaurcm Natrium in reinem 
Zustande wicder aus. 
30 g der so gewonnenen Sguren werden in ilberschtissiger 
Salzsaure gelost und unter Eiskilhlung mit einer Losung von 
25 g Natriumnitrit versetzt, dann wird auf dem Wasserbade 
erwlrmt und die Flussigkeit nach dem Erkalten mit Aether 
extrahirt, der beim Verdunsten 20 g eines syruposen Reactions- 
productes hinterksst, dem sich beim Erwiirmen mit Wasser 6 g 
Mandelsaure entziehen lasscn, wahrend 14 g feste Nitroso-i- 
amylamidoessigslurc zuruckbleiben. 
Nitvosophenyl - i - aiiiylainidoessigsaure, 
I 
NO-C,H,-~H-COOR 
Dieselbe krystallisirt aus concentrirter Benzollosung auf 
Zusatz von LigroPn aus und scheidet sich auch aus vie1 heissem 
Wasser beim Erkalten in feinen, weissen Xlidelchen ab. Sie 
schmilzt bei logo  und giebt die L i e b e r m a n n ' s c h e  Reaction. 
0,1325 g gaben 0,306 CO, und 0,OO H,O. 
0,0686 g ,, 7 ccm Stickgns h i  17' und 706 mrn Druck. 
1 5 "  
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Berechnet fiir 
c,3€IiaS30a 
c 6",4 
H 7,2 
s 11,2 
Gefiindcn 
62$7 
7,54 
10,98 
P l i c ~ y l -  i-anillluntido~sssigsiure, 
C,II,-CM!OOH 
Ueberschichtet nian 14 g Kitrosoverbindung mit t:onccn- 
trirter Salzssure und leitct in die Fliissigkcit untcr Iltickfluss 
bei Wasserbadtemperatur c t m  zwei Stunden lang Sa lzshre  ein, 
so wird die Kitrosogruppe abgespalteu urid die Substauz geht ill 
I i sung ;  inan vcrdunnt daun mit Wasscr, ertrahirt rerun- 
reinignngen mit Acther, eritfernt durch Eindampfcii den grossteu 
Theil der uberschiissigen Salzsaure und fiillt schliesslich mit 
essigsaurern JSatrium die Phenyl - i - aniylamidocssigsiiure aus, voii 
der jedocli nur 7 g crhalten werden. 
Die Saure bildct nach dcni Umkrystallisiren aus Eiscssig 
ein niikrokrystalliniscbes Pulvcr ; sic hat keinen scharfen 
Schnwlzpunkt und zcrsctzt sich bci circa 2520 uiitcr Gasent- 
bindung, siiitert jedoch schon vorlicr. Der Zcrsetzungspunkt 
ist yon der Art und Weise des Erbitzcns abhangig. Die Vw- 
bintlung lost sich in Salzsiiurc und Natronlauge leicht auf und 
auch i n  warmer Sodaldsung, aus welcher sic bcim Erkalten un- 
veriindcrt wieder ausfiillt. 
0,101H g gaben 0,2654 co, UIiCl 0,0805 €I&. 
0,1346 g ,, 7,H w i n  Stickgati bei 20' untl 71: nini Ihicl i .  
Ucrcchiict fiir (iefiiiiden 
C i , H i , ~ O ,  
(; 70,659 70,S 
H 8,74 n,78 
N 6,33 6,2 
Bei dcr hlolckulargewichtsbestimmung gaben 0,214 g Sub- 
stanz in 16,2 g Eisessig eiue Depression von 0,25O. 
AmyEalkohol axf Plienylai,iidoessigsuure. 221 
Zur Feststellung der Constitution haben wir aus der Phenyl- 
i - am~lamidoessigsiiurc Kohleiisaure abgespaltcn und sie Uber- 
geftihrt in das Benzyl- i - amylamin, 
IIierzu wurde die Phenyl-i-amylamidoessigsiiure in einer kleinen 
lletorte vorsichtig crhitzt , wobei schliesslich eine lebhafte 
I(oh1ensaureentwickelung eintritt, nach deren Becndigung das 
entstandene Benzyl- i -amylamin unter dcm Druck von 720 mm 
als farbloses Oel vom Siedep. 236-239O tibcrdestillirt. Das- 
selbe hat einen basischen Geruch , zieht begierig Kohlensaure 
aus der Luft an und liefert in saurer Losung mit salpetrig- 
saurem Katrium einc olige Sitrosovcrbindung , wclche die 
L i e  b e r m a n n ' s c h c  Reaction zeigt. 
Die Base bildct ein in Wasser schwerlijsliches, in Nadeln 
krystallisirendes, salzsaures Salz \om Schmelzp. 253O, durch 
welches sie sich leiclit reinigen liisst. 
0,226 g gaben 0,67 CO, und 0,211 H,O. 
0,36 g ,, 26 rcm Stickgas bri loo und 720 mm Druck. 
Platindoppelsalz. Dasselbe fillt  mit Platinchlorid aus der 
wgssrigen Lasung des salzsauren Salzes aus und scheidet sich 
aus heissem Wasser als gelbrothes, krystallinisches Pulver ab. 
Schmelzp. 203O. 
0,OS g gabeii 0,0202 Pt. 
Bereclinet fiir 
(C,,H,,N.HCI),.PtCl, 
i't 25J2 
Gefunden 
25,2b 
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GoZddoppelsa1.e. Goldchlorid fallt aus der wassrigen I diisung 
des Chlorhydrates das Doppelsalz, welches ails Wasser in gelben 
Bliittchen krystallisirt. Schmelzp. 1 90°. 
0,0878 g gahen 0,0333 -iu. 
Berrrhnrt fiir Gchndeu 
C i 2 H l n S . H W i  tiU3 
A U :V&1 :ST,8:S 
Wie bei zahlreichen anderen Uasen hat sich das Brenz- 
catechincarbonat 2, aucli zur Charakterisirung des 13enzyl-i-amyl- 
aniins als geeipnet erwiesen, Init dem es loicht ein kiystalli- 
sirendes Amid liefert. Zur lhrstellung des letzteren iverdeli, 
zweckmassig in einem Reagensglase, 1 g Amin uud 0,8 g fein 
gepulyertes Brenzcatechincarbonat zusammenpebracht , wohei 
schon freiwillig uiiter Riirmeentw4ckeluug Reaction eintritt und 
das Carbonat sich autiost. Um die Einwirkung zii yollenden, 
zieht man das Reagirrohr mehrmals rorsichtig durch eine 
E’lamme, liist das Reactionsproduct unter Eiskiihliing in ver- 
duunter Katronlauge auf und lhsst die filtrirte alkalische Flitssig- 
keit zu verdunnter Schwefelshure, in der sich Eisstitckclien bc- 
finden, tropfen, wobei sich das Amid abscheidct. Ijssselbe wird 
sofort in Aether aufgcnoninien und der Extract zuiitictist mit 
Soda und daun mit Wasser gemschen, mit Thierkohle eutfiirbt 
und eingedunstet, wobei cin Oel hinterblcibt, das zur Ent- 
feruung noch anhaftender Spuren Brenzcatechin niit Rasscr 
iibergossen wird uud dann nach einiger Zeit Zuni Brenzcate- 
chinkohlenslurebenzyl-i- amylamid erstarrt , welches sich aus 
Ligroin in vieissen, gut ausgebildeten, wiirfelfiirmigen Iirystallen 
abscheidet und bei 74O schrnilzt. 
0,141 g gaben 0,376 (!03 und 0,0% H,O. 
*) E i u 11 o r u und L i 11 d e u 1) e r g , dicsc Aiiiialen 300 , 1.13. 
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Berechnet fur 
C,,HeaFOa 
c 72,8 
H 7,3 
Gefunden 
Das Bcnzgl-i-amylamin hat  Z a u n s c h i r m s )  auf anderem 
Wege durch Reduction der aus Benzaldehgd und Amylamin 
entstehcnden S c h i  f f'schen Base mit Satriumamalgam schon 
dargestellt, jedoch iiber dassclbe nur sehr spiirliche Angaben 
gemacht, niimlich, dass es unter 745 mm Druck bei 240° siedet 
und ein krystallisirendes Platindoppelsalz bildet. Da uns diese 
Angaben zur Identificirung unserer aus der Phenyl-i-amylamido- 
essigsaure gewonnonen Base nicht geniigten , haben wir die 
Z a u n s c h i r m ' s c h e n  Versucho wiederholt und dabei das i- 
Amylbenzylamin in vollstandiger Uebereinstimmung mit seinen 
Befunden als ein stark alkalisch reagirendes, fischartig riechen- 
des, basischcs Oel erhalten , welches cine olige Nitrosoverbin- 
dung liefert. 
Don Siedepunkt fanden wir unter 720 mm Druck bei 237O 
bis 239O, den Schmelzpunkt des in  Wasser schwer 16slichen 
nnd daraus in X'adeln krystallisirendcn , salzsauren Salzes bei 
253O, den Schmelzpunkt des Platindoppelsalzes, welches ein 
gelbrothes Krystallpulver bildet, bei 202O, denjenigen des in 
goldgelben Blattchen krjstallisirenden Golddoppelsalzes bei 190". 
Schliesslich haben wir aus dem nach Z a u n s c h i r m  ge- 
woonenen Bcuzyl - i - amylamin auch noch das Brenzcatechin- 
kohlensaurebenzyl-i-amylamid auf die schon beschriebene Weisc 
dargcstellt; cs scheidet sich aus Ligroin in wtirfelartigen Kry- 
stallcn Tom Schmelzp. 740 ab. 
0,139 g gaben 0,3698 CO, und 0,092 €I.#. 
C,,H,,m 
Berechnet fiir Gefunden 
c 72,8 7.3,Gj 
I€ 7,3 7 3 5  
3, Diese duualen 245, 284. 
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Die Uebereinstimmung der Eigenschaften des Y, a u n -  
s c h i  rni'schen i -Amylbenzylamins mit denjcnigen unsercr aus 
der l'henyl-i-amylamidoessigsiiure durch Abspalten von Koblen- 
siiurc gewonnencn Rase ist eine so vollstiindige, dass hieraus 
die Jdcntitiit beider Verbindungen hervorgeht. 
Siiure CAHI1O3. 
Die alkalische Liisung, welcbe nach dem Abhebm des 
Amylalkobols zuriickbleibt, wenn man die bei dcr Einhirkung 
y o n  Xatrium und Amylalkohol auf Plienylamidoessigsiure er- 
haltene Reactionsmasse in Wasser eintriigt, haben wir mit Salz- 
saure angesauert und ausgciithert. Die aassrige E'luasigkeit 
hinterlasst beim Eindunsten dann eirien Riickstand, welcher 
ausser Kochsalz nur unverandertc Phenylamidoessigslure ent- 
h d t ,  die durch Estrahircn mit Sprit als salzsaures Salz vom 
Schmelzp. 241° isolirt wurde. 
Im Aetherestract hingegen befindct sich eine stickstofff'reie 
Slure, welche beim Verdunsten des Losungsmittels zunichst als 
dickflussiges Oel hinterbleibt, das nach und nach erstarrt und 
sicb aus beissem Wasser nach vorhergehender Bebandlung mit 
Thierkohle in weissen Sadeln ahscheidet. Schmelzp. 133O. 
0,1458 g gsbc:n 0,3221 CO, und 0,111 H,O. 
0,146 fi ,, 0,3226 C'O, ,, 0,1128 H,O. 
O . l i 7 5  g ,, 0,398 COO ,, 0,147 H,O. 
Herechnet fur Gefuiiden --
C,H& C8H,,02 
c' 61,.53 60,7.i GO,% 60,26 61J5 
8,45 8.52 9,") II ( , ( a  8.86 I- r- 
Kalbalz. Wenn man zur heissen agssrigeu 1,iisung clcr 
Siiure Kalkwasser giebt, d a m  Kohlensaure einleitet, tlas ent- 
standenc Calciumcarbonat abfiltrirt uiid eindunstet , so hinter- 
bleibt ein weisses, inikrokrystallinisches Kalksalz. 
0,0383 g gaben 0,059 ('a(]. 
Nerechnet fiir (iefunden 
(C8H,s03)9(:;i 
( 'n tl.?!) 11,0 
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Demnach kommt der neuen Siiurc die empirische Formel 
C8Hl4OS zu und man ist versucht, sie als Hexahydromaudelsiiure 
anzusprechen, eine Annahme, mit der jedoch ihre Eigenschaften 
durchaus nicht im Einklang stehen, die denjenigen einer un- 
gesattigten Skure entsprechen , denn dic Verbindung entfiirbt 
sowohl Kaliumpermangauat wio auch Ilromlosung, ein Verhalten, 
das weder die Maudelsaure noch die Milchsaurc zeigt. 
Die Ausbeuten an der stickstofffreien Slure sind ausser- 
ordentlich gering und betragen nur  1 pC. der angeaandten 
Phenylamidoessigsaure, ein Umstand, der es iinmoglich gemacht 
hat, die Skure so cingehend zu studiren, urn ilber ihre Con- 
stitution Angaben maclieii zu konncn. 
Die Beschaftigung mit dem in dcr vorhergehenden Ab- 
handlung beschriebenen i-Amylbenzylamin hat uns veranlasst, 
auch die isomereii Butylbenzylamine zu untersuchen, von welchen 
Z a u i i s c h i r m  1) bei dcr Fortsetzung der Versuche 0. J?ischer’s8) 
nur das i-Butylbenzylamin uiitcr Hiinden gehabt hat, welches er 
aus dem Benzq-liden-i- butylamiu durch Reduction mit Natrium- 
amalgam in alkoholischer Liisung dargestellt hat. 
Das iiormale sowie das secundiire Hutylbenzylamin haben 
wir auf demselbcn Wege, das tertiare jedoch durch Einwirkung 
yon Trimethylcarbinoljodid auf Benzylamin gewonnen. 
i- Butylbenzylamin, 
C‘H, 
,Cn,-CH/ . 
C‘,IIb-(:M,-S ‘CH:, 
‘H 
Die Angaben Z a u  n s c h i r m’s ilber die Uarstellung und 
die Eigenschaften dicscs Amins kiinnen wir durchaus bestgtigen 
’) Diese Annalen 24.9, 283. 
‘) Ber. d. deutscli. chem. Ges.  19, 718; dirse Annalen 841, 328. 
